



















High-Temperature Quantum Phenomena of  
A-site Ordered Transition-Metal Oxides in 








申  請  者 
小林 航 












2005 年 7 月  
 




































本論文は， 6 章から構成されており，以下に各章の内容を述べる．  
まず第 1 章序論では，研究の背景を説明し，論文全体の概要を述べた．  
第 2 章では， A サイト秩序型 Mn 酸化物 CaMn 3 - x Cu x Mn 4 O 1 2 のスピンエント
ロピー逆流による N 型熱起電力について述べた． 800  K までの電気抵抗率と
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1080 K までの熱起電力を測定することで，この系ではキャリアはホール (+e )
であるにもかかわらず，熱起電力は負 (－ )になることを明らかにした．通常，
熱起電力はキャリアの符号と同符号であるので，この測定結果は異常である．
測定結果を解析することにより，この現象は CaMn 3 - x Cu x Mn 4 O 1 2 中の Mn イオ
ンのもつエントロピーが電荷の伝導方向と逆向きに流れることにより引き起こ
されることを明らかにした．また CaMn 3 - x Cu x Mn 4 O 1 2 の電荷整列相転移温度
（ Tco）が A サイト無秩序型の Mn 酸化物の Tco より高いことを示し，この現
象を A サイトの秩序と関係付けて議論した．  






して調べることが難しかった．本章では，CaCu 3 Ru 4 O 1 2 における重い電子状態
はこれらと異なり， A サイトに規則的に配置された Cu 2 +と B サイトの Ru 4 +が
近藤結合を作ることによって実現されることを一貫して述べた．結果・考察の
節では，主に ( 1 )重い電子系の特徴である，大きな磁化と電子比熱係数，T 2 に比
例する電気抵抗率が CaCu 3 Ru 4 O 1 2 に見られること， ( 2 )Ru 4 +の Ti 4 +による置換
効果によって Cu 2 +の磁性－非磁性転移が観測されることを述べた． ( 2 )の実験
結果から Cu 2 +が局在電子を担うことが明らかになった．第 3 章最後でこの物質
の近藤温度はおよそ 300 K であることを述べ，A サイトの秩序と関係付けて議
論した．  
第 4章では， Aサイト秩序型ペロブスカイト型 Co酸化物 Sr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 CoO 2 . 6 4の室
温強磁性について述べた．この物質は Aサイトの Srと Yが 3:1で規則的に整列する
Co酸化物であり，これまでに知られているペロブスカイト型 Co酸化物中で最高
の強磁性相転移温度を持つことを本研究で明らかにした．その強磁性相転移温度
は焼結体で 335 K，単結晶で 370 Kであり，現在盛んに研究されているペロブス
カイト型Mn酸化物の最適組成の相転移温度にほぼ等しい．序論ではこれまで研
究されてきたペロブスカイト型 Co酸化物の強磁性について説明し，結果・考察
の節では (1 )  焼結体試料の磁化，電気抵抗率， (2 )  不純物置換効果， (3 )  単結晶
の磁化の結果を示した．これまで研究されてきたペロブスカイト型 Co酸化物の
強磁性状態とこれらの結果を比較することで，Sr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 CoO 2 . 6 4の強磁性の起源
は Aサイトの秩序に誘起された Co 3 +イオンの軌道秩序によることを述べた．  さ
らに Sr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 Co O 2 . 6 4の強磁性相転移温度をこれまで知られている軌道整列
による強磁性体 K 2 Cu F 4， YTiO 3の強磁性相転移温度と比較することで，
Sr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 CoO 2 . 6 4の強磁性の特異性についてもふれた．  “強磁性は量子力学で
理解されるスピンの共同現象である”という意味で，第 4章最後で改めて
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Sr 0 . 7 5 Y 0 . 2 5 CoO 2 . 6 4の強磁性（量子効果）と Aサイトの秩序の関係について述べた．  
第 5章では，第 2， 4章で述べた物質に加えて，MnO 6， CoO 6八面体を有するい

















最終章である第 6章総括では，第 2章から第 5章の結果をまとめ， Aサイト秩序
型構造と高温量子現象の関係を議論し，最後に今後の展望を述べた．  
